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(54) Derives de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle substitues par un radical 
cationique et utilisation de ces derives pour la coloration de fibres keratiniques 



(57) L'invention a pour objet de nouveaux derives 
de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle 
substitues par un radical cationique 




, les compositions tinctoriales les contenant ainsi que le 
procede de teinture de fibres keratiniques a partir de ces 
compositions. 

La presente invention permet en parttculier d'obte- 
nir une coloration de fibres keratiniques chromatiques, 
puissante, peu selective ettenace. 
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Description 

[0001 ] L'invention a pour objet de nouveaux derives de paraphenylenediamine a groupement pyrrolidinyle substitues 
par un radical cationique, les compositions tinctorlales les contenant ainsi que le procede de teinture de fibres kerati- 

5 niques a partir de ces compositions. 

[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou para-phenylenediamines, 
des ortho ou para-aminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives de diaminopyrazole, des derives 
de pyrazolo[1 ,5-alpyrimidine, des derives de pyrimidines, des derives de pyridine, des derives de 5,6-dihydroxyindole, 

io des derives de 5,6-dihydroxyindoline appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxy- 
dation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores oufaiblementcolores qui, associes a desproduits oxydants, 
peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 
[0003] On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les meta-diamines aro- 

15 matiques, les meta-aminophenols, les m6ta-hydroxyphenols et certains composes heterocycliques tels que par exem- 
ple des derives de pyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4,-triazoles, des derives de pyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4,-triazoles, des derives de py- 
razolo[1,5-a]pyrimidines, des derives de pyridine, des derives de pyrazol-5-one, des derives cfindoline et des derives 
d'indole. 

[0004] La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I'obtention 

20 d'une riche palette de couleurs. 

[0005] La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans Pintensite souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

25 [0006] Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs 
possibles, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme 
fibre keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. lis dpivent 
egalement presenter une bonne stabilite chimique dans les formulations, ils doivent presenter un bon profit toxicolo- 
gique. 

30 [0007] Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-phenylenediamine, la paratoluene diamine sont des bases 
d'oxydation largement utilisees. Elles permettent d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variees. 
[0008] Cependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation presentant un meilleur profil toxi- 
cologique que la para-phenyl6nediamine et la paratoluene diamine, tout en permettant de conferer aux cheveux d'ex- 
cellente proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite aux agents 

35 exterieurs 

[0009] II est deja connu d'utiliser des derives de paraphenylenediamine subtitues par un groupement pyrrolidinique 
comme base d'oxydation pour la coloration de fibres keratiniques. Par exemple, le brevet US 5,851,237 decrit I'utiii- 
sation de derives 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau benzenique afin de remplacer 
la paraphenylenediamine. 

40 [0010] Le brevet US 5,993,491 propose I'utilisation de derives de N-(4-aminophenyl)-2-hydroxymethylpyrrolidine 
eventuellement substitues sur le noyau benzenique et sur I'heterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical 
hydroxy afin de remplacer la para-phenylenediamine. 

[001 1 ] La demande de brevet JP 1 1 -1 58048 p ropose des compositions contenant au moins un compose choisi parmi 
des derives de 4-aminoaniline eventuellement substitues sur le noyau benzenique et dont un des atomes d'azote est 
45 compris dans un cycle de 5 a 7 chainons carbones. 

[0012] II est clairement etabli que ces composes ne permettent pas de conferer aux cheveux une coloration de 
qualite equivalente a celle obtenue avec la para-phenylenediamine ou avec la paratoluenediamine du fait d'un manque 
d'intensite et d'uniformite de la couleur. 

[0013] II existe done un reel besoin de decouvrir de nouvelles bases d'oxydation presentant a la fois un bon profil 
so toxicologique et des proprietes telles que les compositions les contenant permettent de conferer aux cheveux d'excel- 
lentes proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite vis a vis des 
differentes agressions exterieures que peuvent subir les cheveux. 

[0014] Le but de la presente invention est de developper de nouvelles compositions tinctoriales ne presentant pas 
les inconvenients des bases d'oxydation de la technique anterieure en foumissant de nouvelles compositions tincto- 
55 hales pour la teinture de fibres keratiniques qui ne degradent pas les fibres keratiniques, tout en etant capables d'en- 
gendrer des colorations intenses dans des nuances variees, peu selectives particulierement resistantes et presentant 
un bon profil toxicologique. 

[001 5] Ce. but est atteiht avec la presente invention qui a pou r objet des derives de paraphenylenediamine substitues 
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par un groupement pyrrolidinyle de formule (I) et leurs sels d'addition 



5 



10 



15 




dans laquelle 

20 

• n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est supeYieur ou egal a 2 alors les radicaux R 1 peuvent 
etre identiques ou differents, 

• R n repr6sente un atome d'halogene ; une chaTne hydrocarbonee en C|-C 6 , aliphatique ou alicyclique, satufee ou 
insaturSe, la chaTne pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre 

25 ou par un groupement S0 2 , ; un radical onium 2, le radical Rj ne cornportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 

diazo, nitro ou nitroso , 

• R 2 repr6sente un radicaloniumZdeformule(ll);(lll)ou (IV) telle que d^finiciapresouun radical -X-C=NR 8 -NR9R 10 
dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical -NR.,., et R 8 , R 9! R 10 et R^ represented un hydrogene, 
un radical alkyle en C^C 4 ou un radical hydroxyalkyle en C r C 4 

30 ' 

[0016] L'invention a aussi pour objet une composition tinctoriale contenant dans un milieu approprie pour la teinture 
de fibres kdratiniques au moins un derive de paraph£nylenediamine de formule (I) a tit re de base d'oxydation. 
[0017] Un autre objet de l'invention est ('utilisation de cette composition pour la teinture de fibres keratin iques et le 
proc6d6 de teinture de fibres keratiniques, en particuliers les fibres keYatiniques humaines telles que les cheveux 
35 mettant en oeuvre de la composition de la pfesente invention. 

[0018] La composition de ia presente invention permet en particuiier d'obtenir une coloration de fibres keratiniques 
chromatiques, puissante, peu selective ettenace. 

[0019] Dans le cadre de l'invention, une chaTne hydrocarbonee aliphatique est une chaTne Iin6aire ou ramifiee pou- 
vant contenir des insaturations du type alcene ou alcyne. Une chaTne hydrocarbonee alicyclique est une chaTne ramifiee 
saturee ou insatur6e ne contenant pas de structure cyclique aromatique, 

[0020] Lorsque la chaTne est interrompue par un atome Y cFoxygene, de soufre, d'azote, de silicium ou S0 2 , on 
obtient par exemple un motif CH 2 -Y-CH 2 . 

[0021] On entend par le terme "onium" un radical quaternaire d'une base azotee. 

[0022] A titre d'exemple, R-, peut etre un atome de chlore, un radical m£thyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, me- 
45 thoxym&hyle, hydroxy&hyle, 1 -carboxymethyle : 1 -aminomethyle, 2-carboxy£thyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropy- 
\e s 1,2-dihydroxyethyle, 1 -hydroxy-2-amino£thyle, 1-amino-2-hydroxyethyle, 1 ,2-diaminoethyle, methoxy, ethoxy, ally- 
loxy, 2-hydroxy£thyloxy. 

[0023] Dans ia formule (I) lorsque n est 6gal a 1 , R 1 est de preference un atome d'halogene ; une chaTne hydrocar- 
bon^ en C,-C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou insatufee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre 

50 remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 , le radical R 1 ne cornportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, est choisi parmi le chlore, le brome, 
un radical alkyle en C 1 -C 4 , hydroxyalkyle en C.,-C 4 , aminoalkyle en C,-C 4 , alcoxy en C v C 4t hydroxyalcoxy en C^C 4 . 
A titre d'exemple, R 1 est choisi parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxy6thyle, 1,2-dihydroxyethyle, me- 
thoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

55 [0024] Le radical onium Z de formule (II) est 
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R6 



(ID 



dans iaquelie 

• D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en C r C 14 , lineaire ou ramifi6e pouvant etre interrompue par 
is un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substituee par un ou 

plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 R 5 et Re, pris separement, representent un radical alkyle en C r C 15 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical 
benzyle ; un radical amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radicai aminoalkyte 

20 en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono- di-, tri substituee par un radical alkyle en C r C 4> 

alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyKC-j-C^sulfonyle ; a la condition que lorsque D est une liaison covalente 
alors R4 represente un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl 
(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est 
mono-di-, tri substituee par un radical alkyle en C V C^ alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle 

25 • R 4> R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, torment, avec I'atome cPazote auxquels iis sont rattaches, un cycle satur6 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tel que par exemple un cycle 
azetidine, un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou un cycle morpholine, le cycle cationique 
pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical mo- 
nohydroxyalkyle en C 1 -C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C 1 -C 6 , un radical trialkyl 

30 (C 1 -C 6 )silanealkyl© C r C 6> un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyl, un radical 

thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
mono di ou trisubstitue par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyKCi-C^carbonyle, amido ou alkyKC^C^sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C v C e ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C^C 6 

35 dont I'amine est mono- ou di-subsituee par un radical aikyKCfCe), alkyl(C r C 6 )carbonyle t amido ou alkyl(C 1 -C s ) 

sulfonyle; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamy I alkyle en C A -C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alky! 
(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalk- 
yle en C r C 6 ; un radical alkyKCi-CeJcarbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 

40 un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 , 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattach6 a I'atome d'azote portant les radicaux a Rg, 

lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 4 a Rq torment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
45 rattaches un cycle sature & 4, 5, 6 ou 7 chaTnons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature ; 



so 



55 



• Y est un contre ion. 

[0025] Dans la formule (II), lorsque x est egal a 0, alors R 5 et Rs separement sont choisis de preference parmi un 
radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 4 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical 
alcoxy (C r C 6 )alkyle en C^C* un radical amidoalkyle en C A -C S , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , ou R 4 
avec R 5 torment ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, R 6 etant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un radical alky!(C r C 6 ), 
alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )suifonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical triaikyl(C r C 6 ) 
silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^Cg^arboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyKC^Ceicarbamylalkyle en C r C 6 . 

[0026] Lorsque x est egal a 1 , alors R 7 est de preference choisi parmi un radical alkyle en C V C 6 ; un radical mono- 



A 
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hydroxyalkyle en C y C G ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical amlnoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalk- 
yle en C r C 6 dont famine est mono ou disubstituee par un radical alkyifCj-Cg), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl 
(C^-Cgjsulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl 
(C r C 6 )cariDoxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamy- 
lalkyle en C r C 6 ; R 4 avec R 5 ensemble torment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, R 6 
etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C A -C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical poly- 
hydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C 1 -C 6t un radical aminoalkyle en C^-Ce dont I'amine est mono ou 
disubstituee par un radical alkyKCj-Cg), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carbamy- 
lalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en Cj-Cg ; un radical alkylfCVCgJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyltC^C^caitiamylalkyle en C r C 6 . 
[0027] Dans la formule (II), D est de preference une liaison covalente ou une chame alkylene pouvant etre substitute. 
[0028] Le radical onium Z correspondant a la formule (II!) est 



• D est une liaison covalente ou une chame alkylene en C 1 -C 14 , lineaire ou ramifite pouvant etre interrompue par 
un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C V C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cttone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou 
d' azote pour former un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique. thiazo- 
lique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r G 6 , 
un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C-j-Cg, un 
radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en 
C r C 6> un radical thio, un radical thioalkyle en Cj-Cg, un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
mono- ou di-substitu6 par un radical alky^C^Cg), alkyKC^CgJcarbonyle, amido, alkylfC^CgJsulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R sont 
portes par un atome de carbone, 

• R 3 , identique ou different, repfesente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical tri alkyl (C r C 6 )sNanealkyle en C r Cg, un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 
en Cj-Cg, un radical carbamylalkyle C^Cg, un radical alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C^Cg, un radical benzyle ; 
etant entendu que les radicaux R3 sont portes par un azote, 

• R 7 repfesente un radical alkyle en Cj-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg 
dont I'amine estsubstitue* par un radical alky I (C 1 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl (C r C 6 )su If onyle ; un 
radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C«,-Cg ; un radical trifluoroalkyle en C 1 -C 6 ; un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en Cj-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C n -Cg ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxy alkyle 
en C r C 6 ;un radical alkyKC^CgJsurfinylalkyleenCj-Cg ; un radical alky I (C r C 6 )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyIalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r Cg) 
sulfonamidoalkyle en C.,-C 6 ; 

• x est 0 ou 1 




(no 



dans laquelle 
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lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Patome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J ou L, 



10 



• Y est un contre-ion. 

[0029] A titre d'exemple, les sommets E, G, J et L peuvent former un cycle pyrolique, imidazolique, pyrazolique, 
oxazolique, thiazolique et triazolique, de preference imidazolique. 

[0030] Parmi les radicaux Ffe de formules (III), on prefere les radicaux dans lesquels x est egal a 0, D est une liaison 
covalente ou une chaine alkylene pouvant etre substituee. 
[0031] Le radical onium Z correspondant a la formule (IV) est 



15 
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dans laquelle : 

• D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en C r C 14 , lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi un atomes d'oxygene, de souf re ou d'azote, et pouvant etre substituee 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, aicoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctlons 
cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, represented un atome de carbone, d'oxygene, de souf re ou 
d'azote former un cycle choisl parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et 
pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• R, identiques ou differents, represented un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyie en C r C 6> 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical aicoxy en C r C 6 , un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C A -C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en 
C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
substitue parun radical alkylCCVCe), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical monohy- 
droxyalkyle en q-Ce ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R sont portes par 
un atome de carbone, 

• R3 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 
en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un radical benzyle ; 
etant entendu que les radicaux R3 sont portes par un azote, 

• R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle en C A -C G 
dont I'amine est mono- ou di- substituee parun radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 ) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical trialkyl(C1-C6)silanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl 
(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl (C^^sulfonylalk- 
yle en C r C 6 ; un radical alkyl (C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyleen C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome cFazote, 
- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J, L ou M, 
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♦ Y represente un contre ion. 

[0032] De preference, les sommets E,G,J,L et M forment avec Pazote du cycle un cycle pyridlnique et pyrimidinique. 
[0033] Lorsque x est egal a 0 alors R est de preference choisi pamni un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , 

5 un radical mo no hydroxy alkyle en C 1 -C 6 , un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C v C 6l un radical 
trialkyKC^C^silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C r C 6 ) l alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C.,-C 6 )sutfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en C-,-Cg ou un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -Cg et R3 est choisi parmi un radical alkyle 
en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 ) 

10 silanealkyle en C^-Cg, un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C V C 6 . 

[0034] Lorsque x est egal a 1, Ry est de preference choisi parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C 1 -C 6 ; un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C^-Cg. un radical amlnoalkyle 
en C r C 6 dont Tamine est mono- ou di- substituee par un radical alkylfC^Cg), alkyKC-pCg^arbonyle, un radical amido 
ou un radical alkyKC-j-CgJsulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical triaikyl(C r C 6 )silanealkyle en 

15 C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyleen C r C 6 ; un radical N-alkyKCT-CgJcarbamylalkyle en C r C 6 ; R est choisi 
parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 0.,-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhy- 
droxyaikyle en C 2 -C 6> un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyKCj-CgJsiianealkyle en C r C 6> un radical amido, un 
radical alkylcarbonyle en Cj-Cg, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyKCj-Cg), 
alkyKC^gJcarbonyle, amido ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle; et R3 est choisi parmi un radical alkyle en C,-Cg, un radical 

20 monohydroxyalkyle en CyC s , un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C^-Cg, 
un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-Cg, un radical carbamylalkyle CyC G . 
[0035] De preference, R, R 7 et R 3 sont des radicaux alky les pouvant etre substitues. 

[0036] Le radical R 2 peut aussi representer un radical onium de formule -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 ou X repre- 
sente un atome d'oxygene ou un radical -NR^, R^ representant un hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical 
25 hydroxyalkyle. 

[0037] Dans le cadre de I'invention, R 2 peut aussi representor un radical guanidine de formule -X-C^NRq-NRqR^, 
X represente un atome d'oxygene ou un radical -NR.,-,, R 8 R 9 ,R 10 et R^ representant un hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle. Selon un mode de realisation particuller, X est -NR 11t R 8 est un hydrogene, R 9 
et R 10 sont choisis parmi I'hydrogene ou un radical alkyle, de preference methyle. 
30 [0038] Le pKa du radical guanidine R 2 est en general tel que ce substituant est present sous forme cationique 
(=NR 8 H + ) dans les conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 

[0039] Dans le cadre de I'invention, le contre ion peut etre choisi parmi un atome d'haiogene tel que le brome, le 
chlore, le fluor ou I'iode, un hydroxyde, un citrate, un succinate, un tartrate, un lactate, un tosylate, un mesylate, un 
benzenesuffonate, un acetate, un hydrogen esulfate ou un alkylsulfate en C-j-Cg tel que parexemple le methylsulfate, 
35 ou I'ethylsulfate. 

[0040] A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer : 



40 



45 



50 



55 
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Forrriule 


Nomenclature 


formule 


Nomenclature 


5 


NH 


IM -[ l -(4-Arnino-pnenyij- 
pyrroiidin-3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 


nhV* h 

— / hci 
U ^ 


N-f'1 -f4-Amino-Dh6nvh- 
pyrrolidin-3-yl]-guanidine 


10 










15 


<> 


3-[1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidm-3-yl]-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 


r— A\ 

9 > 


[1 -(4-Amino-phenyl)- 

pyi iv/iiUH i-o^yij \ 

trimethylammonium-hexyl)- 
dim&hyl-ammonium; 
dichlorure 


20 
25 


\ 

rA 

NH, 


[1-(4-Amino-ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yi]-dim6thyl-(3- 
trim&hylsilanyl-propyl)- 
ammonium ; chlorure 


6 * 


{2-[1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}- 
trim6thyl-ammoniurri; 
chlorure 


30 


NH 2 


[1 -(4-Amino-pnenyi)- 

pyrroIidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 


o-^ 

NH 2 


0^\0 \ 1 \" r\t 1 III t\I JJII^lljiy 

pyrrolidin-3-yloxy]-propylH - 
methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
chlorure 


35 
40 


NH 8 


1 -{2-[1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 - 
methyl-pyrrolidintum; 
chlorure 




o-(o-[ i 

trimethylsilanylethyl-4-Amino- 
3- trim&hylsilanylethyl - 
phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 

propyl}- 1 -m6thy I-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 



45 



50 



ft 
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1 -{2-[1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 - 
methyl-piperidinium; 
chlorure 




N-[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
ph6nyi)-pyrrolidin-3-yl]- 
guanidine 




HCI 



N'-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
dim§thyl-guanidine 




3-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyi)-pyrrolidin-3-yl]-1 - 
methyl-3H-imidazol-1 -ium; 
chlorure 




[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
dim6thyl-(3-trim6thylsilanyl- 
propyl ammonium ; chlorure 




[1 -(4-Amino-3-m6thyl- 

ph6ny1)-pyrroiidin-3-yl]-(- 
trimethylammonium-hexyl)- 
dimethyl-ammonium 
dichlorure 




[1 -{4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 




{2-[1 K4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethylj-trim&hyl-ammonium; 
chlorure 




1 -{2-[1 -(4-Amino-3-m§thyl- 
ph§nyl)-pyrro!idin-3-yloxy]- 
ethyl}-1 -methyl- 
pyrrolidinium ; chlorure 




3-{3-[1-(4-Amino-3-m6thyl- 
ph6nyl)-pyrroIidin-3-yloxy]- 

propyl}-1-m6thyl-3H- 
imidazoI-1-um ; chlorure 




o 



1 -{2-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph§nyt)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyi}-1 -m6thyl-piperidin 




3-[1 -(5-trim§thylsilanylethyl- 

4-Amino-3- 
trim6thylsilanylethyl-ph6nyl)> 
pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 
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r-Y 


3-[1-(4-Amino-3- 
trim6thylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 - 
m6thyl-3H-imidazol-1 -ium; 
chlorure 




3-{3-[1-(4-Amino-3- 
trim&hylsilanylethyl -phenyl)- 
pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1 - 
methyl-3H-imidazol-1-um ; 
chlorure 




1 '-(^Amino-phenylH - 
mathvl-n 3'lbtDvrrolidinvl-1- 
ium; chlorure 




1 '-(4-Amino-3-methyl- 
ph§ny!)-1-methyl- 
[1 ,3']bipyrrolidinyl-1-ium; 
chlorure 


1 N 


3-{[1 -(4-Amino-ph6nyi)- 
pyrrolidin-3-yIcarbamoyl> 

methyl}-1-m6thyl-3H- 
imidazol-1-ium ; chlorure 




3-{[1 -(4-Amino-3-rnethyl- 

phenyl)-pyrrolidin-3- 
ylcarbamoy!]-m6thyl}-1 - 
m6thy!-3H- imidazol-1-ium ; 
chlorure j 






NHj 






3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)- 
pyrroIidin-3-yl]- 1 -(3- 
trim6thylsilanyl-propyi)-3H- 
imidazoM-ium ; chlorure 




3-[1 -(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-pyrrolidln-3-yl]-1 -(3- 
trim6thylsilanyl-propyl)-3H- 

imidazol-1-ium ; chlorure 


1 T ^ 

N X 


Acetate de 3-[1-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
thiazol-3-ium 


0 
V i 

■> 


Acetate de1-[1 -(4- 
aminophenyl)pyrrolidin-3- 
yl]pyridinium 


NH 2 
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1 -[1 -(4-Amino-phenyl)- 

py rrolidin-3-yl]-4-aza-1 - 
azonia-bicyclo[2.2.2] 
octane ;methanesulfonate ; 
chlorhydrate 



[0041] Parmi ces composes, !es composes suivants sont particulierement preferes : 



N , -[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidine 
N-[1 -(4-Amino-phe^yl)-pyrrolldin-3-yl]-guanidine 

3-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -mettiyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylJ-dim&^ ; chlorure 

N'-[1 -(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-pyn-olidin-3-yQ-N,N-dim6thyl-guanidine 
N-[1 -(4-Amino-3-m6thyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl)-guanidine 

3-[1 -(4-Amino-3-m&hyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[t-(4-amino 3-m6thyl phenyl) pyrrolidin 3 -yl] dimethyl (3-trimethylsilanyl propyl ammonium ; chlorure ; 

3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trim6thylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-methyl-phe^yO-pyrrolidin-3-yl]-1^^ ; chlorure 

1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

1'-(4-Amtno-3-m6thyl-ph6nyl)-1 -methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-ph^nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoylJ-m6thyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

I'^-amino-phenyO-lHTi^thyKLS'lbipyrrolidinyl-l-ium, chlorure. 

[0042] Selon un mode de realisation particulier, la chaine D comprend un radical phosphoryL A titre d'exemple, on 
peut citer [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine, [1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyiTolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine . 

[0043] La composition tinctoriale de la presente invention comprend, dans un milieu approprie pour la teinture des 
fibres keratiniques, en particulier les cheveux humains, a titre de base d'oxydation un derive de formule (I) tel que 
defini precedemment. 

[0044] La ou les bases d'oxydation de ['invention sont en general presentent chacune en quantity comprise entre 
0,001 a 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de pr6ference entre 0,005 et 6 %. 
[0045] La composition tinctoriale de Hnvention peut contenir un ou plusieurs coupleurs conventionnellement utilises 
pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les 
m eta-am inophe no Is, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leur sels d'ad- 
dition. 

[0046] A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(0-hydroxy6thyl)amino 2-methyl phenol, le 
6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-di hydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, 
le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-({J-hydroxy6triylamino) 
i-methoxybenzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ur6ido 
1 -dimethylamino benzene, le sesamol, le 1-p-hydroxy6thylamino-3,4-m6thylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 m6thyl-' 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- 
hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-dimethoxypyridine, le 1-NT(P-hydroxy6thyl)amino-3,4-methylene dioxy- 
benzene, le 2,6-bis-(p-hydroxy6thylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0047] Dans la composition de (a presente invention, le ou les coupleurs sont chacun g6neralement presents en 
quantity comprise entre 0,001 et 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 
0,005 et6%. 

[0048] La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation addi- 
tionnelles classiquement utilises en teinture d'oxydation autres que celles decrites precedemment. A titre d'exemple, 
ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les paraphenylenediamines autres que celles decrites pre- 
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cedemment, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-paraaminophenols, les ortho-aminophe- 
nois, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

[0049] Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluyle- 
nediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenyle- 

5 nediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 
3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxy ethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl ani- 
line, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro para- 
phenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la2-hydroxy- 

10 methyl paraphenylenediamine, la, N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) para- 
phenylenediamine, la N-(P,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy para- 
phenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl paraphe- 
nylenediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels 

15 d'addition avec un aclde. 

[0050J Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la paraphenylenediamine, la paratoiuylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenylenediamine, ia 2-p-hydroxyethyl paraph6nylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy paraphenyle- 
nediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2 ; 3-dlmethyl parapheny- 
lenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylami- 

20 noethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

[0051 J Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'- 
aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis«(p-hydroxy ethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'- 
bis-(4-aminophenyl) tetramethyle nediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetram ethylenedia- 
mine, laN,N'-bis-(4-m6thyl-aniinoph6nyl)tetram6thylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) N.N'-bis-^'-amino, 3'-m6thylphe- 

25 nyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0052] Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phe- 
nol, le 4-amino 3-f luoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxy- 
methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 [0053] Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-m6thyl ph6nol, 
le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0054] Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimi- 
diniques et les derives pyrazoliques. 

[0055] Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 
35 978 et GB 1 153 1 96, comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 
6-methoxy pyridine, la 2-(P-methoxy6thyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

[0056] D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention sont les bases d'oxydation 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre 

40 d'exemple, on peut citer la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine ; ia 
2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-carboxylique; la 2-m6- 
thoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol; le 2-(3-amino-pyrazolo 
[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine- 
2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5-a]py- 

45 ridine-3,7-diamlne ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la 
5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-ami- 
no]-ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-6thanol ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a] 
pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo 
[1,5-a]pyridine-7-ol ; ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

so [0057] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets DE 
2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans 
la demande de brevet FR-A-2750048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 

55 2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl py- 
razolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimi- 
din-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-yla- 
mino)-ethanol, le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo 



10 
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[1 ( 5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amtno]-6thanol, la 5,6-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 
2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-dia- 
mine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide 
et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

5 [0058] Parmi les d6rives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les brevets DE 3843892, DE 41 33957 
et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 1 9543 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyra- 
zole, le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl 
pyrazole, le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 

10 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(P-hydroxy6thyl) 3-methyl 
pyrazole, le4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym§thyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 5 3-dimethyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -m6thyl 4-m6thylamino pyra- 

15 zole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0059] La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de Tinvention sont en general presentent chacune 
en quantlt6 comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tlnctoriale, de preference 
entre 0,005 et 6 %. 

[0060] D'une maniere generate, les sels d'addition des bases d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre 
20 de Tinvention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhy- 
drates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenes ulfonates, les 
phosphates et les acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, la potasse, I'ammoniaque, les 
amines ou les alcanolamines. 

[0061] La composition tlnctoriale conforme a ('invention peut en outre contenir un ou plusieurs colorants directs 
25 pouvant notamment dtre choisis parmi les colorants nitr6s de la serie benzdnique, les colorants directs azoiques, les 
colorants directs methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou cationique. 
[0062] Le milieu approprie" pour la teinture appele aussi support de teinture est ggn&ralement constitue par de Teau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffi- 
samment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C r C 4 , 
30 tels que Tethanol et I'isopropanol ; les polyols et others de polyols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycoi, le 
monom6thylether de propyleneglycoi, le monoethytether et le monom6thylether du diethyleneglycol, ainsi que les al- 
cools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

[0063] Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % 
en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 
35 30% en poids environ. 

[0064] La composition tinctoriale conforme a ('invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises class!- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux.tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres. zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organ iques, et en particulier 
40 les epaississants associatifs polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifies ou non modifiees, des 
agents filmogenes, des cdramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

[0065] Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 
45 % en poids par rapport au poids de la composition. 

[0066] Blen entendu, Phomme de Tart veillera a choislr ce ou ces 6ventuels composes complementaires de maniere 

telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 

Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas. afterees par la ou les adjonctions envisag6es. 

[0067] Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est g6ne>alement compris entre 3 et 1 2 environ, et 
50 de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a Taide de systemes tampons classiques. 

[0068] Panni les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme Tacide 

chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide acetique, Tacide 

tartrique, Tacide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 
55 [0069] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les carbonates alcalins, les 

alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 

potassium et les composes de formule (II) suivante : 
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N-W-N 

R c R d (n) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C r C 4 ; R a , R b> R c et R d> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 
10 ou hydroxyalkyle en C^C A . 

[0070] La composition tinctoriale selon Invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0071] Le precede de la presente invention est un precede dans lequel on applique sur les fibres la composition 
15 selon la presente invention telle que definie precedemment, et on revele la couleur a I'aide d'un agent oxydant. La 
couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent oxydant peut etre ajoute a la composition de Invention 
juste au moment de I'emplol ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement a la composition de I'invention. 

[0072] Selon un mode de realisation particuiier, la composition selon la presente invention est melangee, de prefe- 
20 rence au moment de I'emplol, a une composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
agent oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantite suff isante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite appliqu6 sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de prefe- 
rence 5 a 30 minutes environ, les fibres keratiniques sont rincees, Iav6es au shampooing, rincees a nouveau puis 
sechees. 

25 [0073] Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques sont par exem- 
ple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo- 
reductases a 2 electrons telles que les uncases et les oxygenases a 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement pretere. 

30 [0074] La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les com- 
positions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 

[0075] Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'apres melange avec la composition 
tinctoriale, le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 
environ, et encore plus prefeYentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
35 acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que def inis precedemment. 
[0076] La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presentersous 
des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres k6ratiniques, et notamment des cheveux humains. 

[0077] L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un 
40 premier compartiment renferme la composition tinctoriale de la presente invention definie ci-dessus et un deuxieme 
compartment renferme une composition oxydante. Ce dispositif peut etre equip6 d'un moyen permettant de delivrer 
sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la deman- 
deresse. 

[0078] A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres keratiniques a partir d'un proc6d§ qui comprend 
45 le melange d'une composition tinctoriale comprenant au moins une base d'oxydation de formule (I) avec un agent 
oxydant, et I'application du melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree. 

[0079] La presente invention a aussi pour objet des composes nitro de formule (!') suivante qui sont des composes 
interm6diaires dans la synthese des derives de formule (I). 

so 



55 
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dans laquelle n et R2 sont tels que definis precedemment. 

[0080] The compounds of the present invention can be prepared by the application or adaptation of known methods. 
Particularly, they can be obtained by the adaptation of the methods disclosed below. 

[0081] Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefols presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLES 

Exemple 1 : synthesedu 1-methyl-3-[1>(4-amino-phenyl)-pyrrolidin'3-yl1--3H-imidazot-1-iurn , chlorure : chlo- 
rhydrate 

[0082] 




Synthese du 1-(4^nitrophenyl)-pyrrolidin-3-ol (1) 

[0083] Dans un tricol, on introduit 2 g de 1 -fluoro-4-nitrobenzene (0,0155 mol), 1 ,3 g d'hydrogenocarbonate de so- 
dium (0,0155 mol) et 15 ml d'un melange dioxanne/eau (8/2). A ce melange, on ajoute rapidement 1,35 g de 3-pyrro- 
lidinol (0,0155 mol) racemique. Le melange heterogene est chauffe au reflux (87°C) pendant 10 heures. Le melange 
reactionnel est ensuite verse dans de I'eau glacee ; on obtient un precipite jaune qui est filtre et rince a I'eau. Apres 
sechage sous vide en presence de P205, 2,95 g d'un solide jaune ont ete obtenus (rendement 97%). 
RMN 1 H (DMSO d ft , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu : 

8,04 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 6,58 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 5,06 (d, J =3,6 Hz, 1H) ; 4,41 (m, 1H) ; 3,45 (m, 3H) ; 3,20 (m, 1H) ; 
2,04 (m, 2H). 
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Analyse elementaire: 


% 


C 


H 


N 


O 


calcule 


57,89 


5,81 


13,45 


23,05 


trouve 


57,17 


5,72 


13,23 


23,28 



Synthese de fester d'acide methanesuifonique du 1-(4-amino-phenyl)-pyrro lidin-3-yl (2) 

[0084] A 83,3g (0,4mole) de N-(4-nitrophenyl)-3-hydroxypyrrolidine (1) en solution dans 625ml de THF anhydre et 
72,7ml (0,6mole ) de triethylamine, on ajoute goutte a goutte 40ml (0,51 6mole ) de chlorure de mesyle a 5°C. On laisse 
revenir a temperature ambiante, puis on verse dans la glace. Apres essorage et seen age du precipite, on obtient 109 
g de pdudre jaune (2). 
Point de fusion : 203°C 

RMN1H(400MHz-DMSO) ppm B.09(d, 2 H) ; 6.68(d, 2H) ;5.47(m, 1H) ; 3.77-3.48 (m,4H) ; 3.28(s,3H) ; 2.35(m,2H). 
Masse ESI+ : m/z=287 [MH+] 

Synthese du 1-methyl-3-[1-(4-nitro-phenyl)-pyrrondin-3-vn-3H-imidazol-lHum ; me thanesulfonate (3) 

[0085] 23g (0,08mole) de Tester de I'acide methanesuifonique du 1 -(4-nitro-pheny0-pyrrolidin-3yl (2) sont chauffes 
8 heures a 85°C dans 150g de 1- methylimidazole (1 ,82 moles). Cette solution est agitee dans 2 I d'acetate d'ethyle 
jusqu'a cristallisation. Apres filtration et sechage, on obtient 24g de poudre jaune (3) . 

RMN1H(400MHz-PMSO) ppm 9.44(6, 1H) ; 8.29 [6,2 H) 8.07(m, 1H) 7.96(m, 1H) ; 6.91 (d, 2H) ;5.48(m, 1H) ; 4.16 
(m. 1 H) ; 4.02(8, 3H)de 3.98 a 3.79 a (m,4H) ; 2.85(m, 1 H) ; 2.69(m, 1 H) ; 2.50(s,3H) 
Masse ES1+ : m/z=273 [M+] 

Synthese du 1~methyl-3-[1-(4-nitro-phenvl)-pyrrolidin--3-vl]-3H-imidazol-1-ium; chlorure (4) 

[0086] 23g (0,0624mole) de l-me%l-3-[1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazol-1-ium ; methane sulfonate 
(3) en solution dans 200 ml cfeau sont agites avec 500g de resines echangeuses d'ions Amberlite IRA-402 pendant 
14 heures ; la resine est separee par filtration, lefiltrat est concentre puis repris dans de I'isopropanol. La poudre jaune 
est recuperee parfiltration puis sechee. On obtient 1 6,5g de 1 -methyl-3-[1 -(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure (4). 

RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 9.35(s, 1H) ; 8.11(m, 2 H) ; 8.90(m, 1H) ; 7.7B(m, 1H) ; 6.71 (m, 2H) ; 5.31 (m, 1H) ; 
4.37(m, 1H) ; de 3.98 a 3.95(m, 1H) ; 3.85(s, 3H) ; de3.83 a 3.69 (m,4H) ; de 2.51 a2.49.(m,2H) ; 
Masse ESI+ : m/z=307 [M+] 

Synthese du 1-m6thyl-3-[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yn-3HHmidazol-lHum; chlorure, c hlorhydrate (5) 

[0087] 16g (0,0518 mole) du derive (4) precedent en solution dans 600ml cfethanol sont hydrogenes en presence 
de palladium sur charbon sous une pression d'hydrogene de 8 bars. Aprds filtration du catalyseur, le derive (5) attendu 
est isole sous forme de chlorhydrate. 

RMN1H(400MHz-DMSO) ppm 8.86(s, 1 H); 7.59(t, 1 H) ; 754(1, 1 H) ; 7.41 (m, 2H) ; 6.89(m, 2H) ; 5.33(m, 1 H) ; 3.97 
(m, 3H) ; 3.85 (m, 2H) ; 3.71 (m, 1H) ; 3.50 (m, 1H) ; 2.76(m, 1H) ; 2.51 .(m, 1H) ; 
Masse ESI+ : m/z=243 [M+] 
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Exemple2 : synthese du N-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-quaninidine : trichlorhydrate 
[0088] 

5 



10 



15 



20 




synthase du N-[1-(4-Nitro-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-acetamide (1) 

25 

[0089] Apres dissolution de 56,4 g de 1-fluoro-4-nitrobenzene (0,4 mole) et de 51,2 g de 3 acetamido pyrrolidine 
(0,4 mole) dans 400 ml de NMP, on ajoute sous atmosphere d'azote 66,4 g de carbonate de potassium (0,48 mole) et 
on chauffe a 100°C pendant 18h. On laisse refroidir, puis on coule le milieu reactionnel dans 2 I d'eau. Le precipite 
jaune forme est filtre, lave a I'eau puis seche dans une etuve a vide sur P 2 O s . On obtient ainsi 100 g (100%) de 
30 N-[1 -(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-acetamide (1 ) sous forme d'un solide jaune. 
synthese du 1-(4'NitrO'Phenyl)-pyrrolidin"3-ylamine (2) 

[0090] Dans un tricol de 2 I, on introduit en suspension 100 g (0,4 mole) de N-[1-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-y0- 
acetamide (1) dans une solution contenant 300 ml d'acide chlorhydrique a 37% et 660 ml d'eau. Le milieu reactionnel 
est chauffe a 90°C pendant 7h45. Apres refroidissement, le milieu est neutralise doucement avec 300 ml de soude 
35 aqueuse a 35% (pH=8 environ). Le solide resultant est ensuite filtre puis lave a i'eau jusqu'a la neutrality des eaux de 
lavage. Le produit est ensuite seche sous vide sur P 2 0 5 . On obtient ainsi 74 g (89%) de 1-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin- 
3-ylamine (2) sous forme d'un solide jaune. 

Synthese du N-n-(4-Nitro-ph6nyl)-pyrrolidin-3"yl1-guaninidine (3) 

40 " ' ' ~ ^ *" 

[0091] 2,07g (0,01 mole) de [1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl ]-amine (2) sont chauffes a 90°C dans 10 ml de DMR 
1 f 32g (0,009 mole) de 1 -amidinopyrazole monochlorhydrate sont ajoutes lentement au milieu reactionnel. On chauffe 
8 heures. On precipite ainsi un solide jaune. Le solide ainsi obtenu est filtre, lave a i'ethanol et seche sous vide pour 
obtenir2g d'une poudre jaune (3) (70%). 

RMN 1H (400MHz, DMSO) ppm 8.08 (m, 2H), 6.66 (m, 2H), 4.34 (m, 1 H), 3.72 (m, 2H), 3.56 (m, 1 H), 3.48 (m, 1 H), 
3.33 (m, 1 H), 2.31 (m, 1 H), 2.02 (m, 1 H). 
Masse ESN- : m/z=250( MH+) 

Synthese du N-ri-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-quaninidine ; trichlorhydrate (4) 

50 

[0092] 1 ,8g (0,063 mole) du derive precedent (3) en solution dans 50ml l'6thanol et 550 ml d'eau est hydrogene en 
presence de palladium surcharbon sous une pression d'hydrogene de 8 bars ; apres filtration du catalyseur, le derive* 
attendu (4) est isole sous forme de chlorhydrate (60%). 

RMN 1H (400MHz, DMSO) ppm 7.52 (m, 2H), 7.31 (m, 2H), 4.53 (m, 1H), 3.94 (dd, 1H), 3.84 (m, 1H), 3.72 (m, 2H), 
55 2.64 (m, 1H), 2.28 (m, 1H). 
Masse ES1+ : m/z=220(MH+) 
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Exemple 3: synthese du chlorure de r-{4-Amino-phenv>H-methYl41,31blpvrroli dinvUlHum ; chlorhydrate 



[0093] 

5 



10 



15 



20 




4 3 2 



25 Synthese du 1'-(4-Njtro-phenylH1,31bipvrrolidinyl (1) 

[0094] 5 g (0.01 74 mole) de methanesulfonic acid 1 -(4-nltro-phenyl)-pyrrolidin-3yl ester 2 sont chauffes 2 heures a 
85°C dans 30 ml de pyrrolidine. Ce melange est verse dans de I'eau glacee jusqu'a cristallisation. Apres filtration et 
sdchage on chromatographie la poudre jaune obtenue, eluant dichloromethane/ methanol (98/2) et recupere 2.6 g de 
30 derive (1) 

.(rendement 53 %) 
point de fusion=114°C 

RMN 1H (400MHz, DMSO) ppm 8.04(m, 2H) ; 6.61 (m, 2 H) ; 3.60(m, 2H) ; 3.40(m, 1H) ; 3.24(m, 1H); 2.86(m, 1H) ; 
2.50(m, 2H) ; 2.1 6(m, 1H) ; 1.92(m, 1H) ; 1.70(m, 4H). 
35 Masse ESI+ : m/z=262( MH+) 

Synthese du 1 -Methyl- 1'-(4-nitro-phenyl)-[1 t 3'1bipyrrolidinyl-lHum; chlorure (3) 

[0095] 24.8g (0,095 mole) de 1 '-(4-Nitro-phenyl)-[1 ,3']bipyrrolidinyl (1) sont agites dans 330 ml d'acetate d'ethyle. 
40 10 ml (0,1 05mole) de dimdthylsulfate sont ajoutes et le melange reactionnel est chauff6 a reflux 4h. On laisse revenir 
a temperature ambiante. Le solide jaune est filtre, Iav6 a I'ac6tate d'ethyle et sechd sous vide. On procede a un echange 
d'ion sur Amberlite IRA-402. On obtient 21 g d'une poudre jaune (3) (75%). 

RMN 1H (400MHz, D2Q) ppm 7.96(m, 2H) ; 6.51 (m, 2 H) ; 4.3(m, 1H) ; 3.78-3.39(m, 8H); 2.98(s,3H) ; 2.97-2.42(m, 
2H);2.16(m,4H) 
45 Masse ESI-h : m/z=276(M+) 

Synthese du chlorure de V^-Amino-phenyQ-l-methyKI^'lbipyrroHdinyl-l-ium ; chlorhydrate ( 4) 

[0096] 21 g (0,067 mole) du derive pr6c<§dent (3) en solution dans 700ml d'ethanol est hydrogene en presence de 
50 palladium sur charbon sous une pression d'hydrogene de 1 0 bars ; apres filtration du catalyseur, le denve attendu (4) 
est isole sous forme de chlorhydrate. 

RMN 1H (400MHz, DMSO) ppm 2,29 (m, 4 H) ; 2,49 (m, 1H) ; 2,63 (m, 1H) ; 3,1 (s, 3H) ; 3,35 (m, 1H) ; 3,69 (m, 7H); 
3,8 (dd, 1H) ; 4,42 (m, 1H) ; 6,86 (m, 2H) ; 7,35 (m, 2H) 
Masse ESI+ : m/z=246(M+) 

55 
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Exemple 4 : svnthesedu chlorure de 3>[1-(4-Amino-3-methvl>phenyl)-pyrrolidin-3»yl]-1'methyl-3Himida2ol- 
1-ium; chlorhydrate 

[0097] 




5 4 3 



Synthase du 1-(3-Methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol (1) 

[0098] Dans un tricoL on introduit 38.78g de 5-fluoro-2-nitroto!uene (0,25 mol), 41 .4 g de carbonate de potassium 
(0,3 mol) et 200 ml de N-methylpyrrolidinone. A ce m6lange, on ajoute 26.1 3 g de 3-pyrrolidinol (0,3 mol). Le melange 
heterogene est agrte a temperature ambiante pendant 1 2 heures. Le melange reactionnel est ensuite verse dans de 
I'eau glacee ; on obtient un precipite jaune qui est f iltre et rince a Teau. Apres sechage sous vide en presence de P205, 
55.56 g d'un solide jaune ont ete obtenus (rendement 95%). 

RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 8.01 (d, 1H) ; 6.50-6.46 (m, 2H) ; 5.04(m, 1H) ; 4.42 (m, 1H) 3.50-3.42 (m, 3H) ; 
3.24-3.21 (m, 1 H) ; 2.56 (s, 3H) ; 2.15-1 .90 (m, 2H). 

Synthese de Tester d'acide methane sulfonique du 1-(3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl (2) 

[0099] A 35.56g (0,1 6 mole) de 1 -(3-Methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol (1) en solution dans 500ml deTHFanhydre 
et 29ml (0,24mole ) de triethylamine, on ajoute goutte a goutte 16ml (0..21 mole) de chlorure de mesyle a 5°C. On 
laisse revenir a temperature ambiante. on agite une heure puis on verse dans la glace. Apres essorage et sechage 
du precipite, on obtient 48 g de poudre jaune (2). 

RMN1H(400MHz-DMSO) ppm 7.98-7.95 (m, 1 H) ; 6.50-6.47 (m, 2H) ; 5.4 (m, 1 H) ; 3.64-3.39 (m, 4H) ; 3.21 (s, 3H) ; 
2.50 (s, 3H) ; 2.27-2.24 (m, 2H). 

Synthese du 1-Methyl-3-[1-(3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imldazol-1-ium : methanesulfonate (3) 

[0100] 6g (0,02mole) de Tester de i'acide methanesulfonique du 1-{3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyrro!idin-3-yl (2) sont 
chauffes 12 heures a 90°C dans 30ml de 1- methylimidazole. Cette solution est agitee dans 2 I d'acetate d'dthyle 
jusqu'a cristallisation. Apres filtration et sechage, on obtient 6.6g de poudre jaune (3) . 

RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 8.07 (s, 1H) ; 7.72 (m, 1H) ; 7.43 (s t 1H) ; 7.42 (m, 1H) ; 6.28-6.23 (m, 2H) ; 5.16 (m, 
1H) ; 3.81-3.77 (m, 4H) ; 3.67-3.43 (m, 3H) ; 2.68 (s, 3H) ; 2.59 (m, 1H) ; 2.35 (m t 1H) ; 2.28 (s, 3H). 
Masse ESI+ : m/z= 287[M+] 

Synthese du 1-Methyl-3-[1-(3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazol-1-ium : chlorure (4) 

[0101] 6.5g (0,017mole) 1-Methyl-3-[1-(3-methyl-4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazol-1-i ; methanesulfo- 
nate (3) en solution dans 200 ml d'eau sont agites avec 200g de resine echangeuse d'ions Amberlite IRA-402 pendant 
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1 2 heures; la resine est separee par filtration, le filtrat est concents puts repris dans de I'isopropano!. La poudre jaune 
est recuperee par filtration puis sechee. On obtient 3.4g d'une poudre jaune (4). 

RMN1H(400MHz-PMSO) ppm 8.72 (s, 1H) ; 7.65 (m, 1H) ; 7.43 (s, 1H) ; 7.37 (m, 1H) ; 6.22-6.17 (m, 2H) ; 5.16 (m, 
1 H) ; 3.78 (m, 4H) ; 3.64-3.40 (m, 3H) ; 2.60-2.56 (m, 1 H) ; 2.40-2.37 (m, 1 H) ; 2.23 (s, 3H). 
5 Masse ESI+ : m/z= 287[M+J 

Synthese du 1-methyl-3-n-(3-methyl-4-amino^^ chlorure, chlorhydrate (5) 

[0102] 3.2g (0,01 mole) du d6riv6 (4) precedent en solution dans 300ml d'ethanol sont hydrogSnes en presence de 
10 palladium sur charbon sous une pression d'hydrogene de 9 bars. Apres filtration du catalyseur, le derive (5) attendu 
est isole sous forme de chlorhydrate. 

RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 7,35 (m, 2H) ; 6,86 (m, 2H) ; 4,42 (m, 1 H) ; 3,8 (dd , 1 H) ; 3,69 (m : 7H) ; 3,35 (m, 1 H) ; 
3,1 (s, 3H); 2,63 (m, 1H) ; 2,49 (m, 1H) ; 2,29 (m, 4H). Masse ESI+ : m/z= 257[M+] 

15 Exemple 5 : Acetate de 3-f1>(4-Amino-phenyl)-pvrrolidin-3-vn-thiazol-3-iuiTt 



Synthese du 3-n-(4-nitrophenvnpvrrolidin-3-yl]-1 ,3-thiazol-3-ium methanesulfonate (1) 

[0104] Dans un tricol, on introduit 1 .14 g de 1-(4-n'rtrophenyl)pyrrolidin-3-yl methanesulfonate (0,004 mole), 0.01 g 
35 de iodure de sodium et 5g (0.059mole) de thiazole. Le melange het^rogene est chauff6 a 11 0°C pendant 1 8 heures. 
Le melange reactionnel est ensuite versd dans 100ml d'acetate d'ethyle; on obtient un precipite jaune qui est filtre et 
rince a Teau. Apres sechage sous vide en presence de P205, 1 g d'un solide jaune a ete obtenu que Ton recristallise 
dans i'isopropanol. 

RMN 1 H (400MHZ-DMSO) ppm ) 10,26 (dd, 1H) ; 8,64 (dd ,1H) ; 8,41 (dd 1H) ; 8,12 (m ,2 H) ; 6,74 (m ,2 H) ; 5,72 (m, 
40 1H) ; 4,05 (dd ,1 H) ; 3,95 (dd , 1H) ; 3,76( m , 1H ) ; 3,62 (m , 1H) ; 2,76( m, 1H) ; 2,6 (m, 1H) ; 2,31 (s, 3H). 
Masse ES1+ : m/z=270[M+] 

Synthese de I'acetate de 3-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-vil-thiazol-3-ium (2) 

45 [01 05] Apres reduction au zinc/ acide acetique on obtient lei -[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]thyazolium chloride. 
Masse ESI+ : m/z=246[M+] 



[0103] 



25 




2 



30 



50 



55 
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Exemple6 : Acetate de 1-[1-(4-aminophenyl)pyrro)ldin-3-yl]pyridinlum 



[0106] 




2 



Synthase du chlorure deH1-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-pyridin(um (1) 

[0107] Dans un tricol, on introduit 7g de 1-(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-yl rnethanesulfonate (0,0244 mole), dans 60 
ml de pyridine. Le melange est chauffe a 100°C pendant 16 heures. On filtre le precipite ; apres lavage a Tether et 
sechage on obtient 8.5g de poudre jaune. Cette poudre apres dissolution dans 200ml d'eau est passee sur resines 
IRA402 ; apres evaporation et sechage on obtient 5.4g de 1-[1-(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-yl]pyridinium chloride. (1) 
RMN 1H (400MHZ-DMSO) ppm 9,26 (m, 2H) ; 8,67 (m, 1H) ; 8,2 (m, 2H) ; 8,1 (m, 2H) ; 6,74 (m, 1H) ; 5,86 (m, 1H) ; 
4,03 (dd, 1H) ; 3,84 (m, 1H) ; 3,62 (m, 1H) ; 2,84 (m, 1H) ; 2,67 (m, 1H). 
Masse ESI+ : m/z=270[M+] 

Synthese de I'acetate de 1-[1-(4>Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl1-pyridinium (2) 

[0108] Apres reduction au zinc/ acide acetique, on obtient I'acetate de 1 -[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-pyridi- 
nium.(2) 

Masse ESU- : m/z=240[M+] 

Exemple7 : l-P^Amino-phenyD-pyrrolidin-a-yq-^aza-l-azonia-bicycto [2.2.2|octane :methanesulfonate ; 
chlorhydrate 

[0109] 




1 2 



Synthese du 1-[1'(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-yl]-4-aza-1 -azoniabicyclo[2.2.2]octane; rnethanesulfonate 

[0110] Dans un tricol, on introduit 4,3g de 1-(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-yl rnethanesulfonate (0,015 mole) ,15ml de 
methyletylcetone et 0,56g (0.005mole) de 1 ,4 diazabicyclo^^^-octane. Le melange heterogene est chauff6 a 95°C 
pendant 1 0 heures. Le melange reactionnel est ensuite verse dans 1 50m! d'eau; I'insoluble est filtre ; la phase aqueuse 
est extraite au butanol 1 puis est concentree ; on obtient 0.8g de poudre jaune apres sechage correspondant au 
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1 -[1 -(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-yl]-4-aza-1 -azoniabicycio[2.2.2]octane ; methanesulfonate (1 ) 

RMN 1 H (400MHZ-DMSO) ppm 8,14 (d t 2H) ; 6,72 (d, 2 H) ; 3,67 -4,26 (m, 4H) ; 3,41 (m, 7H) ; 3,06(m, 6H) ; 2,35-2,56 

(m, 4H) ; 2,30 (s, 3H). 

Masse ESI+ : m/z=303[M+] 

5 

Synthese du1-[1-(4-Amino-phenyl)-pyiTolidin-3-yl1-4-aza-1-azonia-bicvclo[2 t 2.21octane ; methanesulfonate, chlorhy- 
drate 

[0111] 0,180g de l-[1-(4-nitrophenyl)pyrrolidin-3-ylH-aza-1-azoniabicyc!o[2.2.2]octane ; methanesulfonate sont 
10 hydrogenes sous une pression d'hydrogene de 1 0 bars en presence de palladium sur charbon dans Pethanol, Apres 
filtration du catalyseur, le deriv6 (2) attendu est lsol§ sous forme de chlorhydrate. 

RMN1H(400MHz-D20) ppm 7,35 (m, 2H) ; 6,88 (m, 2H) ; 4,6 (m, 1H) ; 4,11 (t, 6H) ; 4,02 (m, 2H) ; 3,96( t, 6H) ; 3,74 
(m, 2H) ; 2,8 (s, 3H) ; 2 : 66 (m, 2H). Masse ESI+ : m/z=373[M+] 

75 Exemple 8: Derives de type n-(4«amlno-phenvl>-pvrro»dln-3-vll-oxophosphorv>choHne 
[0112] 



25 



30 



35 



40 




NR, 



45 [01 1 3] La synthese des derives [1 -(4-amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine sefait a partir du compose 
1-(4-Nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol suivant le protocole decrit Par S . F. Martin, J. Org, Chem. 1994, 59, 4805-4820. 
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Exemples de telnture 

EXEMPLES 1 A 20 DETEINTURE EN MILIEU ALCALIN 
[0114] 



Exemples 


i 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


N-[ 1 -(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-guaninidine ; 
trichlorydrate (base) 


10* mole 


10* 
mole 


10* 
mole 


10* 
mole 
















1 '-(4-Amino-phenyl)-1 - 
m&hyl-[1 ,3'lbipyrrolidinyM- 
ium ; chlorhydrate (base) 










10* 
mole 


10* 
mole 


10* 
mole 










chlorure de 3-[1-(4-Amino- 
o-rnetnyi-pne nyi)-pyrrx)i iciin- 
3-yl]-1 -methyl-3Himidazol-1 - 
ium; chlorhydratejbase) 
















1U 

mole 


1U 

mole 


1U 

mole 


10 

mole 


£. m \d.s+ m y iam i n o-pn enoxy 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10* mole 


- 


. - 


- 


10* 
mole 


- 


- 


10* 
mole 


- 


-. 


- 


3-Amino-2-chloro-6-m§thyl- 
cuiurnyurait? 

(coupleur) 


- 


10-3 
mote 


_ 




- 


10* 
mole 


- 




10* 
mole 






3,6-Dim6thyl-1H- 
pyrazolo[5,1-c] [1 r 2,4]triazole 
(coupleur) 






10- 3 

mole 








10* 
mole 






10* 
mole 




2-m6thyl-5-aminoph6nol 
(coupleur) 








10* 
mole 














10* 
mole 


Support de teinture (1) 


o 


O 


n 


O 


O 


n 


n 


r> 


O 


n 


O 


Eau demin6ralisee q.s.p. (g) 


100 


,00 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100. 
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Exemples 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


5 


1 -[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
4-aza-1 -azonia-bicyclo[2.2.2]octane ; 
methanesuifonate ; chlorhydrate 
(base) 


10* 
mole 


10" 3 
mole 


10* 

mole 














10 


Acetate de 3-[1-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-y0-thiazol-3-ium (base) 








10* 
mole 


10* 
mole 


10 3 
mole 








15 | 


Acetate del -[1 -(4- 

aminophenyl)pyrrolidin-3- 

yOpyridinium.(base) 














10* 
mole 


10 

mole 


10 

mole 


20 


2-(2,4-Diarn ino-ph§noxy)-ethanol, ; 

dichlorhydrate 

(coupleur) 


10-3 
mole 


- 




10-3 
mole 


- 


- 


10-3 
mole 






25 
30 


3-Amino-2-chloro-6-methyl-phenol, 
chlortiydrate (coupleur) 


• m 


10" 3 
mole 




_ 


10* 
mole 




_ 


10* 
mole 


- 


35 


3,6-Dimethyl-1 H-pyrazolo[5,1-c] 

[1,2,4]trlazole 

(coupleur) 






10* 
mole 






10* 
mole 


- 


- 


10" 3 
mole 


2-metnyl-5-aminopnenoi (coupieurj 




















40 


Support deteinture(l) 




o 


n 


0 


O 


O 


O 


r>. 


O 




Eau demin6ralis6e q.s.p. (g) 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



l*\ Support dft teinture Ml pH 9.5 



Alcool ethylique h 96° 20,8 g 

50 Metabisulfite de sodium en solution 0,23 g M.A 

aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethylene- 0,48 g M.A 

55 
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triamine-pentaac6tique en solution 
aqueuse h 40% 

Alkyl en C 8 -Cio polyglucoside en solution 3,6 g M.A 
aqueuse & 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Poly6thyl6ne glycol a 8 motifs d'oxyde 3,0 g 
d'ethylene 

NH 4 CI 4,32 g 

Ammoniaque a 20% de NH3 2,94 g 



[0115] Au moment de I'empioi, chaque composition est melangee avec un poids egal d'eau oxygenee & 20 volumes 
(6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 

[0116] Chaque melange obtenu est applique" sur des meches de cheveux gris a 90 % de blancs. Apres 30 min de 
pose, les meches sont rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
[01 17] Les r§sultats de teinture suivants ont 6t6 obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Nuance 


Bleu 


Violet 


Violet 


Violet 


Bleu 


Bleu ! 


observee 


violet 


bleu 


rouge 


bleu 


violet 


violet 








chromat 














ique 
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Exemples 


7 


8 


9 


10 


11 


Nuance 
observee 


Violet 
rouge 
chromati 
que 


Bleu 
violet 


violet 


Violet rouge 
chromatique 


Violet 
rouge 




Exemples 


12 


13 


14 


15 


16 


Nuance 
observee 


bleu 


violet 


Rouge 
Violet 
chromati 
que 


bleu 


Violet 
bleu 






Exemples 


17 


18 


19 


20 




Nuance I 
observee 


Violet 
rouge 
chromati 
que 


bleu 


violet 


Rouge 
Violet 

chromatique 



EXEMPLES 21 A 46 DE TEINTURE EN MILIEU AC IDE 



[01 1 8] On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 



BP 1 348 695 A1 



Exemples 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


35 


N-[1-(4-Amino- 
n h £ nvh -nx/rrol id i n -3- 

yl]-guaninidine ; 
trichlorydrate (base) 


1CT 3 
mole 


10" 3 
mole 


10* 
mole 


10^ 
mole 


10 3 
mole 


10* 
mole 




















1 '-(4-Amino-phenyl)- 

1-m6thyl- 
[1,3']bipyrrolidinyl-1- 
ium ; chlorhydrate 
(base) 














10* 
mole 


10- 3 

mole 


10 3 
mole 


10* 
mole 












chlorurede3-[1-(4- 
Amino-3-methyl- 
nhflnvh-rwrroliriin-3- 

yl]-1-methyl- 
3Himidazo!-lHum; . 
chlorhydrate.(base) 






















10* 
mole 


10" 3 
mole 


10* 
mole 


10* 
mole 


10* 
mole 


2-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-§thanol, 
dichlorhydrate 
(coupleur) 


10* 

mole 












10* 3 
mole 








10" 3 
mole 










v3-r\i Nil livJlU 

m&hyl-phenol, 
chlorhydrate (coupleur) 




10" 3 
mole 












10 3 
mole 








10" 3 
mole 








2-m6thyl-5- 
aminophSnol 
(coupleur) 


- 




10" 3 
mole 




- 


- 


- 




10 3 
mole 




- 




10* 
mole 




- 


2-Amino-pyridin-3-ol 
(coupleur) 


- 


- 




10* 
mole 


- 


- 


- 


- 




10* 
mole 




- 


- 


10* 
mole 


- 


3 6-Dimethvl-1H- 
pyrazolo(5,1-c] 
[1,2,4]triazole 
(coupleur) 


- 


- 


- 


- 


10* 3 
mole 


- 


- 


- 


'- 


- 


- 


- 


-' 


- 


.- 


6-Hydroxy-1-H-indole 
(coupleur) 












10" 3 
mole 


















10" 3 
mole 


Support de teinture (2) 


O 


0 


(*) 


O 


o 


n 


O 


0 


(*) 


O 


O 


n 


O 


O 


O 


Eau demin6ralis6e 
q.s.p. (g) 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 
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Exemples 


36 


37 


38 


39 


40 


41 


42 


43 


44 


45 


46 


1-[1-(4-Amino-phenyi)- 
pyrrolidin-3-yl]-4-aza-1- 

bicyclo[2.2£]octane ; 
m6thanesulfonate ; 
chlorhydrate (base) 


10- 3 

mol 


10" 3 
mol 


10" 3 
mol 


io- 3 

mol 


10* 
mol 














Acetate de 3-[1-(4-Amtno- 
phenyl)-pyrroIidin-3-yl]- 
thiazoi-3-ium (base) 












10" 3 
mol 


10 3 
mol 


IO 3 
mol 


10* 
mol 






Ac&ate de1-[1-(4- 
aminophenyl)pyrrolidin-3- 
yl] pyridinium_(base) 




■ 
















io- 3 

mol 


10" 3 
mol 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10* 
mol 










10" 3 
mol 








IO" 3 
mol 




O r\l Mil \\J C-\j>\ \\\J\ Irvr 

m&hyl-phenol, 
chlorhydrate (coupleur) 




10^ 
mol 










10* 
mol 








10* 
mol 


2-m§thyl-5-aminoph6nol 
(coupleur) 


-. 


- 


10" 3 
mol 




- 


- 


- 


10* 
mol 


- 


- 


• 


2-Am ino-pyridin-3-ol 
(coupleur) 


- 


- 


- 


10* 

mol 




- 


■- 


- 


- 




- 


3,6-Dimethyl-1H- 
pyrazolo[5,1-c] 
[1 f 2,4]triazole 
(coupleur) 
























6-Hydroxy-1 -H-indole 
fcouoleur) 


- 








io- 3 

mo 




- 




10- 3 

mr\l 
IllUI 






Support de teinture (2) 


O 


(") 


o 


0 


0 


o 


o 


O 


O 


(*> 


O 


Eau deminSralisee q.s.p. 

(g) 


10C 


10C 


10C 


100 


10C 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



p Simnort de teinture (21 dH 7 
Alcool ethylique k 96° 



20,8 9 
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10 



15 



20 



M6tabisulfite de sodium en solution 0,23 g M.A 
aqueuse & 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethyfene- 0,48 g M.A 
triamine-pentaac6tique en solution 
aqueuse a 40% 

Alkyl en C 8 -Cio polyglucoside en solution 3,6 g M.A 
aqueuse & 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol k 8 motifs d'oxyde 3,0 g 
d'6thyfcne 

Na 2 HP0 4 0,28 g 

KH 2 P0 4 0,46 g 



[01 1 9] Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal d'eau oxygenee a 20 volumes 
25 (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 

[0120] Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 % de blancs. Apres 30 min de 
pose, les meches sont rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
[0121] Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 





Exemples 


21 


22 


23 


24 


25 


26 




Nuance 


Bleu 


Violet 


Violet 


Violet 


Violet 


Violet 


35 


observ6e 


violet 


bleu 


bleu 


brun 


rouge 


brun 



40 



45 



50. 



55 
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Exemples 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


Nuance 
observee 


Bleu 
violet 


violet 


Violet 
rouge 


Violet 
brun 


Bleu 
violet 


violet 










Exemples 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


Nuance 
ODSBrvee 


Violet 
rouge 


Violet 
brun 


Violet 
brun 


bleu 


violet 


Violet 
rouge 


Exemples 


39 


40 


41 


42 


43 


44 


Nuance 
observee 


Gris brun 


Gris brun 


bleu 


violet 


Violet 
rouge 


Gris brun 



Exemples 


45 


46 


Nuance 
observ6e 


bleu 


violet 



Revendications 

1 . Derives de paraphenyfenediamine substitues par un groupement pyrrolidinyle de formule (I) et leurs sels d'addition 




(I) 

dans laquelle 

• n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est supeYieur ou egal a 2 alors les radicaux R 1 peuvent 
etre identiques ou dtfferents, 

• R 1 represente un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbon6e en C r C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee 
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ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, 
de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 , ; un radical onium Z, le radical R., ne comportant pas de liaison 
peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

represente un radical onium Z choisi parmi !es radicaux Z de formule (II), (III) ou (IV) suivante ou un radical 
-X-C=NR 8 -NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical -NR^ et R 8 , R 9: R 10 et R n 
represented un hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; 
Formule (II) 



( R 7^ R 4 

- N + >^R5 
R6 



(ID 



dans laquelle 

D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en C 1 -C 14 , lineaire ou ramrfiee pouvant etre interrompue 
par un ou plusieurs heteYoatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions 
cetone ; 

liaison covalente R 4> R 5 et Rg, pris separement, represented un radical alkyle en C r C 15 ; un radical mono- 
hydroxyalkyle en C,-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy (C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle 
en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C V C 6 dont I'amine est mono-, di- ou 
tri-substituee par un radical alkyle en C r C 4 , alkyKCj-CgJcarbonyle, amido ou alkylfCj-C^sulfonyle ; a la con- 
dition que si D represente une liaison covalente alors R4 represente un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en Cj-Cg ; un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en Cj-Cg ; un radical aminoalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono-, di- ou tri-substituee par un radical alkyle en 
C,-C 4> alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle; 

R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle cationique pouvant 
dtre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Cj-Cg, un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C A -C e , un radical trialkyl 
(C r C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle l un 
radical thio, un radical thioalkyle en C v C 6i un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
mono- di- ou tri substitue par un radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyl^-C^carbonyle, amido ou alkyKC^-CgJsulfonyle; 
Ry represente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C-j-Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en CyC 6 ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou di-subsitue par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyUCj-CgJcarbonyle, amido ou 
alkyKCpCgJsulfonyle; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C-j-Cg ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical suffonamidoalkyle en 
C 1 -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxy alkyle en Cj-Cg ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C^Cg ; un ra- 
dical alkyl^-CgJsurfonylalkyle en C^-Cg ; un radical alkylfCj-CgJcarbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl 
(C^CgJcarbamylalkyle en C 1 -C 6 ; un radical N-alkyKC^CgJsurfonamidoalkyle en Cj-Cg ; 
x est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote portent les radicaux R 4 a R 6 . 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 4 a Rg torment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches un cycle sature a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature, 



Formule (III) 
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D 



(III) 

*5 dans laquelle 

• D est une liaison covalent ou une chaTne alkylene en C r C 14 , lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue 
par un ou plusleurs heteroatomes choisis parml I'oxygene, le soufre ou I* azote, et pouvant etre substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou piusieurs fonctions 
c6tone; 

20 • ies sommets E, G, J, L, identiques ou difterents, representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou 

-d'azote pour former un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique.thia- 
zolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
25 • q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C s , 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , 
un radical trlalkyl(C r C 6 )siIanealkyle en C^-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle 
en C r C 6 , un radical thio, un radical thloalkyie en C r C 6 , un radical alkyKC^C^thio, un radical amino, un 

30 radical amino mono ou di substitute par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbony!e, amido, allcyl^-Ce) 

sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C V C G ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 > 6tant ©ntendu 
que Ies radicaux R sont portes par un atome de carbone, 

• R 3 , identique ou different, represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 ) 

35 alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C^Cg, un radical alkyKC^CeJcarboxyalkyle en C r C 6 , un radical 

benzyle ; ttant entendu que Ies radicaux R 3 sont portes par un azote, 

• Ry reprtsente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont I'amine est substitue par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyKCr^carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 ) 

40 sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en (VC 6 ; un radical carbamylalkyle en C^Ce ; un radical trifluoroalkyle 

en C^Cq ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamy- 
lalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^eJsulfonamidoalkyle en C^Ce ; 

45 • x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattacht a Patome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G : J ou L, 

50 • Formule (IV) 
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(«7)x 




D 



Y 



(IV) 



dans laquelle : 

• D est une liaison covalent ou une chaine alkylene en C 1 -C 14 , lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue 
par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi un atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre 
substrtuee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plu- 
sieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J f L et M identiques ou diffeYents, representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre 
ou d'azote et forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques 
et pyridaziniques, 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 Indus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C 1 -C 6 , 
un radical trialkyKC^CgJsilanealkyleenCj-Cg, un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle 
en C^Cq, un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkylfCt-CgJthio, un radical amino, un 
radical amino substrtue par un radical alkylfCj-Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C|-Cgjsulfonyle ; 
un radical monohydroxyalkyle en CyC 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etarit entendu que les 
radicaux R sont portes par un atome de carbone, 

• R 3 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en CVCg, 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trial kyKCt-CgJsilanealkyle en Ct-Cg, un radical alcoxy(C r C 6 ) 
alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyl^-Cgfcarboxyalkyle en C r C 6 , un radical 
benzyie ; etant entendu que les radicaux R 3 sont portes par un azote, 

• R 7 represente un radical alkyle en C^Cg ; un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyie ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont I'amine est mono- ou di- substituee par un radical alkylfCj-Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )su!fonyle ; un radical carboxyalkyle en CyC 6 ; un radical carbamylalkyle en Cj-Cg ; un radical 
trifluoroalkyle en C«|-C 6 ; un radical trial kyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en 
C^Cg ; un radical alkyKC^CgJcarboxy alkyle en C,-Cg ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C 1 -C 6 ; un ra- 
dical alkyl(C,-Cg)sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl 
(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G : J, L ou M, 

Y" represente un contre ion. 

D6hves selon la revendication 1 dans lesquels n est egal a 0. 

Derives selon la revendication 1 dans lesquels n est egal a 1 et R 1 est un atome d'halogene ; une chaine hydro- 
carbonee en C 1 -C 6t aliphatique ou alicyclique, satun§e ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 , le radical R., ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. 



D6riv6s selon la revendication 1 dans lesquels R 1 est choisi parmi le chlore, le brome, un radical alkyle en C r C, 
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hydroxyalkyle en C r C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C r C 4 . 

5. Derives selon larevendication 4 dans lesquels R t estchoisiparmi un radical methyie, hydroxymethyle, 2-hydroxye- 
thyle, 1 ,2-dihydroxy£thyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

5 

6. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lesquels R 2 de formule (II) est tel que x est 6gal a 

0, et R 5 et R 6 separement sont choisis parmi un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 , 
un radical poly hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical alcoxy(C r C 6 )a!kyle en C r C 4 , un radical amidoalkyle en C r C 6 , 
un radical trialkyl(C r C 6 )siianealkyle en C r C 6 , ou R 4 avec R 5 torment ensemble un cycle azetidine, pyrrolidine, 

10 piperidine, piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C 1 -C 6 ; un radical mo- 

nohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical 
aminoalkyle mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl (C-j-C^carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 ) 
sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl 
(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carba- 

15 mylalkyle en C r C 6 . . 

7. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lesquels de formule (II) est tel que x est 6gal a 

1, R 7 est choisi parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle en C r C 6 dont ramine est mono 

20 ou disubstituee par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyKCVC^carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical car- 

bamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyIe en C r C 6 ; un radical alkyl (C r C 6 )carboxy alkyle en 
C r C 6 ; un alkyKC^^carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; R 4 avec R 5 
ensemble forment un cycle azetidine pyrrolidine, piperidine, pipdrazine, morpholine, Rg 6tant choisi dans ce cas 
parmi un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

25 un radical aminoalkyle en C,-^, un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est mono ou disubstituee par un 

radical alkyl(C r C 6 ), alkyl (C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyKC-j-C^sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alky l(C r C 6 )carboxy alkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl 
(C^^carbonylalkyle en ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 . 

30 8. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans lesquels D est une liaison covalente ou une chaTne 
alkylene pouvant etre substitute. 

9. Derives selon la revendication 8 dans lesquels R 2 de formule (III) est tel que les sommets E, G, J et L forment un 
cycle pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

35 

10. Derives selon la revendication 9 dans lesquels les sommets E, G, J et L forment un cycle imidazolique. 

11. D6riv6s selon la revendication 1 dans lesquels R2 de formule (IV) est tel que les sommets E,G,J,L et M avec 
I'azote du cycle forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques. 

40 

12. DeYives selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 dans lesquels R 2 de formule (III) ou (IV) est tel que R, 
R 7 et. R 3 sont des radicaux alkyles pouvant etre substitues. 

13. Derives selon la revendication 1 dans lesquels R 2 est un radical -X-C=NR 8 -NR 9 R 10 , X represente un atome d'oxy- 
45 gene ou un radical -NR 11( R 8 R 9 R 10 et repr6sentant un hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical 

hydroxyalkyle. 

14. Denver selon la revendication 14 dans lesquels X est -NR 11f R 8 est un hydrogene, R 9 et R 10 sont choisis parmi 
I'hydrogene ou un radical alkyle. 

50 

15. Denves de formule (I) dans lesquels R1 et n sont tels que definis a Tune quelconque des revendications 1 a 5 et 
R2 est Derives selon la revendication 1 dans lesquels le radical R 2 est un radical -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 
ou X represente un atome d'oxygene ou un radical -NR 11? R^ representant un hydrogene, un radical alkyle en 
C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle 

55 

16. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 choisis parmi 



N41-(4-Amino-ph§nyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl-guanidine 
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N-[1 -(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyiTolidin-3-yl]-1-m6thyl-3H-inri!dazol-1 -ium; chlorure 

[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dime^ ; chlorure 

N41-(4-Amino-3-methy!-phenyl)-pyiTolidin-3-yl]-N,N-dimethyl-guani 

N-[1 -(4-Amino-3-rriethyl-phenyl)-pyrrolidiri-3-yl]-guanidine 

3-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-methyl-3H-im chlorure 

- [1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrro^ ammonium ; chlorure 
3^1-(4-Amino-phenyl)-pyiTolidin-^ ; chlorure 

- 3-[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-py -ium ; chlorure 
1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 
V-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-1 -m6thyl-[1 ^IbipyrrolidinyM -ium; chlorure 

- -3-{[1 -(4-Amino-phenyl)-pyn'0lidin-3-ylcarbamoyI]-m§thyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -Ium ; chlorure 

- -34[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 HTiethyl-3H-imidazol-1-ium ; chlorure 

17. Derives selon la revendication 16 choisis parmi le 1 -methyl-3-[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-3H-imidazoI- 
1 -ium , chlorure ; chlorhydrate, le N-[1 -(4-Amino-phehyl)-pyrrolidin-3-yl]-guaninidine ; trichlorhydrate et le r-(4-Ami- 
no-pheny^l-methyKI.S'lbipyrrolidinyM-lum; chlorure 

18. Derives selon la revendication 1 dans lesquels la chaine D comprend un radical phosphoryle. 

19. Derives selon la revendication 18 choisis parmi le [1-(4-Amino*phenyl)-pyrrolidin-3-yO-oxophosphorylcholine, le 
[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine. 

20. Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au moins un derive paraph6nylenediamine de 
formule (I), tel que defini selon Tune quelconque des revendications 1 a 19. 

21. Composition selon la revendication 20 comprenant de plus un coupleur choisi parmi les meta-phenylenediamines, 
les meta-aminophenols, les meta-diphenols, les coupleurs naphtateniques, les coupleurs heterocycliques et leurs 
sels d'addition 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 ou 21 comprenant une base d'oxydation additionnelle 
autre que les bases d'oxydation de formule (I) choisie parmi les para-phenylenediamines, les bis-phenylalkyle- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addrtion. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes dans laquelle la quantite de chacune des 
bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

24. Composition selon la revendication 23 dans laquelle la quantite de chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 
et 1 0 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

25. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une com- 
position tinctoriale telle que definie dans Tune quelconque des revendications 20 a 24 en presence d'un agent 
oxydant pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

26. Procede selon la revendication 25 dans lequel I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le pe- 
roxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

27. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier compartiment contient une composition tinctoriale 
telle que definie a Tune quelconque des revendications 20 a 24 et un deuxieme compartiment contient un agent 
oxydant. 

28. Utilisation de la composition definie aux revendications 20 a 24 pour la teinture de fibres keratiniques. 

29. Composes nitro de formule (!') suivante 
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15 dans laquelle n et R 2 sont tels que definis selon rune quelconque des revendications 1 a 22. 
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